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be Fesibett geieitet. Die Veiweilzeit (ca, 70—80 h) im 
Reaktor wird so eingestellt, daB das gesamte im zuflie- 
Benden Medium vorhandenc TNT rcduziert wird 

Z Aerobe Behandlung von TAT 5 

Die aerobe Reaktionsstufe besteht aus eioem intensiv 
belufieten Reaktor. Der Reaktor in als Cbemosiat und 
Ruhrkessel ausgelegt und weist einen z. B. von oben 
angetriebenen BlattrOhrer auf. Das aus dern anaeroben 10 
Festbett austretende, TAT und G&rprodukte enthahen- 
de Reaktionsgemisch wird direkt dem aeroben Reaktor 
zugefuhrt. Um der Biologie in dem aeroben Reaktor 
ausreichend Kohlenstoff- und EnergiequelJen zur Ver- 
fugung zu sieilen, wird dem Reaktionsgemisch vor dem 15 
Eintritt in den aeroben Reaktor Glukose (bzw. eine em- 
sprechende Kohlenhydratquelie) in dem Mafle zuge- 
fflgt, daB eine Konzentration von ca. 5 mmoi/1 bezuglich 
Glukose erreicht wird Zur Etabliemng einer aeroben 
Mikroflora wird mit belebtem Schlaram (oder anaerob 20 
gezuchteten Populanonen) beimpft. Da sich das Ivledi- 
um durch die im anaeroben Reaktor entstehenden Gftr- 
produkte ansauert (auf pH-Werte ura csl 5), wird der 
Zulauf der BlasensSule durch Titration mit NaOH auf 
ca.pH 7 eingestellt. 25 

Biologiscbe Akriviuten in den Reaktoren 

Die Biologie im anaeroben Reaktor setzt das zuge- 
fuhrte TNT vollstandig um. Bei einer Konzentration von 30 
ca. 0,5 mmol/1 TNT betragt die Umsatzgeschwindigkeit 
unter den beschriebenen Bedingungen ca. 200 mg TNT/ 
h • I Hierbei wird die gesamte im Medium vorhandene 
Glukose vergoren. Das Reaktionsprodukt des TNT. das 
Triaminotoluot wird in dem aeroben Reaktor nahezu 35 
vollstandig elimimert (Restkonzentradon 

< 0,014 mmol/1 im fortschreitenden Betrieb weker ab- 
n eh mend). 

An diescr SteUe sei nochmaJs ausdrucklicb darauf bin- . 
gewiesen, daB sich das erfindungsgemSfle Verfahren 40 
nicht nur fur TNT, sondern fur alle Explosivstoffe eig- 
net, welcbe eine gewisse Ldsiichkeit in Wasser aufwei- 
sen und durch kombiniert anaerob/reduktiven und ae- 
rob/oxidativen Angriff zumindest weiigehend abbaubar 
sind Darunter fallen aueh aiiphatische Nitramine, wie 45 
z. B- Hexogen. 

Patentansprucbe 

1, Verfahren zum Entsorgen von Explosivstoffen, 50 
insbesondere von TNT, dadureh gekennzeichnet, 
daB die Explosivstoffe in wiBriger Losung auf mi- 
krobiologischera Weg mit Hiife von unter be- 
stimmten Bedingungen selekrionienen Bakterien- 
populationenabgebautwerden # unddaBderAbbau 55 
zweistufig erfolgt, wobei die Explosivstoffe in einer 
ersten. anaeroben Stufe in Gegenwart von leicht 
vergarbaren Substanzen reduziert werden, und die 
dabei entstehenden Zwischenprodukte in einer 
zweiten, aeroben Stufe vollstandig oder nahezu «o 
vollstandig elimtoien werdea 
2. Verfahren nach Anspruch 1. dadureh gekenn- 
zeichnet, daB das TNT in der ersten, anaeroben 
Stufe in einer Losung von 0t3 — 0,5 mmol/i oder in 
Suspension (entspricht 2 mmol/1) in einem waflri- 65 
gen Mineralmedium in Gegenwart von Glukose 
und/oder anderer leicht vergarbarer C-Quellen in 
einem Festbettreaktor konrinuierlich zu TATfTria- 
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minotoluol) reduziert wird 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadureh gekenn- 
zeiebnet, dafl das zusammen mh G&rprodukten aus 
der anaeroben Stufe austretende TAT der zweiten, 
aeroben Stufe zugefuhrt und dort in einem intensiv 
belCfteten Reaktor vollstandig oder nahezu voU- 
stahdig elimnuert wird, wobei der Reaktor der aer- 
oben Stufe als Chemostat und RQhrkessel ausge- 
fuhnist 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadureh gekenn- 
zeichnet, daB dem aus der anaeroben Stufe austre- 
lenden, angesauenen Reaktionsgemisch aus TAT 
und Garprodukten vor dem Eintritt in die aerobe 
Stufe Glukose und/oder andere G-Quellen in sol- 
cher Menge zugegeben werden, daB eine Konzen- 
tradon von ca. 5 mmol/1 bezOglich Glukose erreicht 
wird, und daB der pH-Wen des Reakuonsgemi- 
sches durch Titration mit NaOH etwa auf 7 einge- 
stellt wird 
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Beschreibung 



DE 41 41 940 C2 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entsorgen 
von Explosivstoff en, wie z. B. Hexogeft. insbesondere 
zum Entsorgen von TNT, 
Derzeit muB das Entsorgen von Explosivstoffen, wo- 
. bei bier unter Explosivsioffen alle in der Anlage 1 des 
deuxschen Sprengsioffgesetzes aufgefQhrten Stoffe so- 
wohJ einzeln als audi in Kombination umereinander mil 
oder ohne inenen Zusatzen gemeim sind. gemaB Richt* 
linle 5 der Unfallverhatungsvorschrift durch Verbren- 
nen erfolgea Auch wenn dies in Zukunft nicht wie bis- 
her dutch offenes Verbrennea bei dem alle entstehen- 
den Schadgase in die Atmosphere abgegeben werden, 
geschiehi, sondern in geschlossenen Anlagen durchge- 
fOhrt wird. in denen die entstebenden Abgase einer Ab- 
gaswasche zugefuhrt werden, so ist diese AbgaswSsche 
auch nach dem derzeitigen Stand der Technik nocb mil 
dem hohen Risiko einer Schadstoffemission verbunden. 
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Die Elimination der Explosivstoffe 1st in zwei Scufen 
vorgesehen. In der ersien, anaeroben Stufe werden die 
Explpshrstoffe in Gegenwart von leicht vergarbaren 
Substanzen reduzien. in der zweiten, aeroben Stufe 
werden die dabei entsiehenden Zwischenprodukte eli- 
miniert, wodurch ein schneller, vollstandiger Abbau erst 
mSglicfawirdL 

Die UnteransprtLche 2 bis 4 enthalten Verfahrensaus- 
gesxaltungen, welche speziell den Abbau von TNT be- 
treffen, 

Der xnikrobieile Abbau eines Explosivstoffes sei im 
folgenden beispielhaft am Abbau des Trinitrotoluols 
(TNT)beschrieben. 

In Abwesenheit von O2 und in Gegenwart von leicht 
vergarbaren Substrates wie Glukose oder anderen 
C-Quellen, werden Nitroaromaien und insbesondere 
Polynitrok6iper, wie das TNT, hydrierend angegriffen. 
Bei genugend niedrigem Potential < — 100 mV werden 
alle drei Nitrogruppen reduzien, so daB Triaminotoluol 



Dazukommt,daaderVerbrennungsvorgangansichein 20 (TAT) entsteht. Dieses ist auf grand seiner nukleophilen 



gefahrlicher Arbeitsschritt ist, der leicht in unkontrol- 
lierbar hefnge Reakuonen ubergehen kann. Das Ver- 
brennen von Explosivstoff ist deshalb ein Vorgang, der 
nur unter entsprechenden Sicherheitsmaflnahmen (Si- 
cherheitsabstande. Schutzwalle, Betrieb unter Fembe- 
dienung etc) durchgefQhrt werden darf. 

In verschiedenen Banden der Zeitschrift "Chemical 
Abstracts" sind Zusammenfassungen von Aufsaizen 
enthalten. welche den mikrobielien Abbau von Nitroa- 
romaten, insbesondere von TNT, zum Gegenstand ha- 
beo. Im einzelnen handelt es sich urn folgende Uteratur- 
steUen: 

Band 81(1974): 60631 p 
Band 69(1978): 125 844 x 
Band 97(1982): 86 308 u 
Band 110(1989); 198 598 g 
Band 1 12(1990): 164 588 e 

Die beschriebenen Verfahren sind einstufig und las- 
sen weder hinsichtlich der Abbaurate noch hinsichtlich 
der Abbaugeschwindigkeit Ergebnisse erwanen, wel- 
che eine unter technisch/wirtschaftlichen Aspekten 
sinnvolle An wendung rechtfertigen warden. 

DemgegenQber besteht die Aufgabe der Erfindung 
darin, ein Verfahren zum Entsorgen von Explosivsioffen 
anzugeben, welches bei wirochaftlicher Arbeitsweise 
die Abgabe von Schadstoff en an die Umwelt zumindest 
weitestgehend verhindert und welches eine reiativ si- 
chere und unproblematische Handhabung der Explosiv- 
sioffe hn Verfahrensablauf ermoglicht. 

Diese Aufgabe wird durch die im Patentanspruch 1 
gekennzeichneien Merkmale geiost 

Das erfindungsgemafle Verfahren zum Entsorgen 
von Explosivstoffen umgeht die am Beispiel der Ver* 
brennung beschriebenen Probleme-in grundsfitzlicher 
Weise, indem der Explosivstoff in waBrigem Medium 
mikrobiell eliminiert wird Fur ein derarriges Verfahren 
genfigt die, wenn auch geringe aber doch deutlich vor- 
handene LosJichkeit der organischen Explosivsioffe in 
Wasser. Z E betrtgi die Lflslichkeit von TNT etwa 
0,5 mmol/1 in Wasser. Ein weiterer grofler Vorteil bei 
diesem Verfahren 1st, daB Explosivstoffe, wenn sie in 
Wasser suspendiert sind, ab einer Konzentration unter 
etwa 30—35% flicht mehr initiiert werden kdnnen, bzw. 
eine Detonation nicht mehr weiter leiten. Sie haben 
dann praktisch ihren Explosivstoff charakter verloren, 
wodurch die Sicherheitsvorkehrungen bei der Handha- 
bung eines derardgen Sprengsioffwasserschlamms we- 
sendich vereinfacht werden. 
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(reduzierenden) Bgenschaft leicht oxidativ angreifbar 
und damit anschlieBend dem aeroben mikrobielien An- 
griff zuganglich. 

1. Anaerobe Behandlung von TNT 

Eine TNT-L6sung von 03— 0,5 mmol/1 (dies em- 
sprichi der Loslichkeit in H2O) in einem Mineralmediuin 
wird in Gegenwart von Glukose oder anderer leicht 
veigarbarer C-Quellen kontinuierlich in einem anaero- 
ben Festben vollstandig zu TAT reduzien. 

BeispieDiafte Zusanunenseuung des Mineralmediums 

NaaHPCU^HjO 7,1 

KH2PO* 1.4 

MgS04 • 7 H 2 0 1,0 

Eisen-III-Gtrat a02 

Cads - 2 H 2 0 0,1 

(NH4>2S04 ai3 
1 ml Spurenelemenddsung nach Pfennig 



Kohlenstoff - und Energiequelle 

Glukose, bei groBteehnischer Anw^ndung entspre- 
chend billige zucker* oder kohlenhydrathaluge Abf all- 
stoffe. 

Aufbau und Besiedelungdes Festbettes 

Eine Packung (z.B. SinterglasfQUkdrper, Parrikel- 
durichmesser 3—5 nun, PorengroBe 60—300 jun, Poro- 
sitat ca 60%, Oberfiache 74 m 2 /l) wird mit Mineralmedi- 
uin + Glukose (wie oben beschrieben) von unten nach 
oben durchstrorat (0,14 (d/(cm 2 - h)) und mit einer aus 
FluBsediment oder Faulscnlamm entwickelten anaero- 
ben Kuitur beimpft Nach ca. vier Tagen setzt eine leb- 
hafte Vergarung der Glukose und eine Besiedelung 4es 
inerten Tracers ein- 

Beaufschlagung des Festbettes mit TNT 

Beginnend mit niedriger Konzentration {02 mmol/1) 
werden steigende Konzentrationen von TNT (bis 
0J5 mmol/1 entspricht gesattigter L5sung) dem Nahrrne- 
dium beigemischt und kontinuierlich durch das anaero- 
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Description 



The invention relates to a process for disposal of explosive substances, such as hexogens 
for example, and in particular to the disposal of TNT. 

Currently, the disposal of explosive substances - in this context, explosive substances are 
defined as all substances listed in Appendix 1 of the German Explosives Law, 
individually as well as in combination with one another, with or without inert additives - 
must be carried out by means of incineration in accordance with Guideline 5 of the 
German accident prevention regulations. Even though in the future, unlike today, this 
form of disposal will not take place by means of an open incineration, in which case all 
resulting noxious gases are discharged into the atmosphere, but rather will be carried out 
in sealed systems, in which the resulting waste gases are subjected to a waste gas wash, 
this waste gas wash, even based on the current state of the art, is still associated with a 
high risk of pollutant emission. In addition, it must be taken into consideration that the 
incineration process itself represents a dangerous process, which can easily convert into 
uncontrolled violent reactions. Consequently, the incineration of explosive substances is 
a process, which may be carried out only by utilizing suitable safety measures (safe 
distances, protective walls, operated by remote control, etc.) 

Several volumes of the journal "Chemical Abstracts" contain summaries of contributions 
focused on the subject of the microbial degradation of nitroaromatic compounds, in 
particular TNT. Specifically, this is in reference to the following literature citations: 
Volume 81 (1974): 60631p 
Volume 89(1978): 125844x 
Volume 97(1982): 86308u 
Volume 110(1989): 198598g 
Volume 112(1990): 164588e 

The processes described are single-stage processes, and neither with respect to the degree 
of degradation nor the rate of degradation results from these processes can be reflected, 
which would justify a reasonable application based on technical and economic 
considerations. 

On the other hand, the task of the invention is to describe a process for the disposal of 
explosive substances, which, operating economically, reduces as much as possible the 
emission of noxious substances into the environment, and which allows for a relatively 
safe and non-problematic handling of the explosive substances throughout the process. 

This task is realized by means of the characteristics of Claim 1 . 

The process according to the invention for the disposal of explosive substances 
fundamentally circumvents the problems described with the help of the example of an 
incineration, by means of the explosive substance undergoing a microbial elimination in 
an aqueous medium. The slight, but clearly present solubility of organic explosive 
substances in water is sufficient for such a process. For example, the solubility of TNT in 



water is approx. 0.5 mmol/1. Another significant advantage of this process is that 
explosive substances, once suspended in water, can no longer be initiated, or can no 
longer propagate a detonation starting with a concentration below about 30-35%. From 
this point on, they have lost their explosives characteristics for all practical purposes, 
which considerably simplifies the safety measures during the handling of such an 
aqueous sludge of explosive substances. 

The elimination of the explosive substances is designed to take place in two stages. 
During the first, anaerobic stage, the explosive substances are reduced in the presence of 
easily fermentable substances. During the second, aerobic stage, the resulting 
intermediary products are eliminated, which is fundamentally necessary for a rapid and 
complete degradation. 

Subclaims 2 to 4 contain further developments of the process, which apply in particular 
to the degradation of TNT. 

The microbial degradation of an explosive substance is described below with the help of 
the example of the degradation of trinitrotoluene (TNT). 

Nitro-aromatic substances, and in particular polynitro substances, such as TNT, are 
attacked by means of hydration in the absence of 0 2 and the presence of easily 
fermentable substances such as glucose or other carbon sources. All three nitro groups 
are reduced at a sufficiently low voltage of <-100mV, so that triaminotoluene (TAT) is 
formed. This (TAT) is easily attacked by oxidation due to its nucleophilic (reducing) 
characteristics, and thus subsequently accessible to the aerobic microbial attack. 



1. Anaerobic treatment of TNT 



A TNT solution of 0.3-0.5 mmol/1 (this corresponds to the solubility in water) in a 
mineral medium is continually and completely reduced to TAT in the presence of glucose 
or other easily fermentable carbon sources in an anaerobic fixed bed. 

Example of the Composition of the Mineral Medium (g/1) 

Na 2 HP(V2H 2 0 7.1 

KH 2 P0 4 lA 

MgS(V7H 2 0 1.0 

Iron(III) citrate 0.02 

CaCl 2 -2H 2 0 0.1 

(NH4) 2 S0 4 °- 13 
lml of trace element solution according to Pfennig 



Carbon and energy source 



Glucose, or in case of large-scale technical application, correspondingly inexpensive 
sugar or carbohydrate-containing waste materials. 

Composition and colonization of the fixed bed 

Mineral medium + glucose (as described above) is flowed (0.14 jil/(cm • h)) from top to 
bottom through one pack of the fixed bed (e.g. sintered glass packings, particle diameter 
3-5 mm, pore size 60-300 ^im, porosity approx. 60%, surface 74 m 2 /l) and inoculated 
with an anaerobic culture developed out of river sediment or digested sludge. A vigorous 
fermentation of the glucose and colonization of the carrier material occurs about 4 days 
later. 

Supplying the fixed bed with TNT 

Starting with a low concentration (0.2 mmol/1), increasing concentrations of TNT (up to 
0.5 mmol/1 - corresponds to a saturated solution) are mixed into the culture medium and 
continually fed through the anaerobic fixed bed. The retention time in the reactor 
(approx 70-80 hrs) is selected in such a manner that all of the TNT present in the inflow 
medium is reduced. 

2. Aerobic treatment of TAT 

The aerobic reaction stage consists of a thoroughly aerated reactor. The reactor is 
designed in the form or a chemostat and stirred reactor, and exhibits, for example, a top- 
driven blade mixer. The TAT and fermented products containing reaction mixture 
coming from the fixed bed is fed directly into the aerobic reactor. In order to provide the 
biological conditions in the reactor with sufficient carbon and energy sources, glucose (or 
a corresponding carbohydrate source) is added to the reaction mixture before it enters the 
aerobic reactor. Glucose is added to such an extent that a concentration of about 5 
mmol/1 is achieved. Inoculation with activated sludge (or anaerobic cultured populations) 
is carried out in order to establish an aerobic micro flora. Since the medium acidifies (to 
pH-values around 5) due to the fermentation products formed in the anaerobic reactor, the 
influent into the bubble column is adjusted to a pH of approx. 7 by means of titration with 
NaOH. 

Biological activities in the reactors 

The biological conditions in the anaerobic reactor completely convert the TNT put into 
the system. At a concentration of about 0.5 mmol/1 of TNT, the rate of conversion, under 
the conditions described, is about 200 mg of TNT/h • 1. All of the glucose present in the 
medium is fermented during this process. The reaction product of TNT, triaminotoluene, 
is almost completely eliminated in the aerobic reactor (residual concentration <0.014 
mmol/1; this concentration diminishes further as the reactor continues to operate). 

At this point, it is worth emphasizing again, that the process according to the invention is 
suitable not only for TNT, but for all explosive substances, which exhibit a certain degree 
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of solubility in water, and which are at least largely degradable by a combination attack 
of anaerobic/reducing and aerobic/oxidating conditions. This also applies to the aliphatic 
nitramines, such as hexogens, for example. 

Claims 

1 . Process for the disposal of explosive substances, in particular TNT, 
characterized by the fact that the explosive substances, in an aqueous solution, 
are degraded by microbiological means with the help of bacteria populations 
selected under certain conditions, and by the fact that the degradation is a two- 
stage process, in which case the explosive substances, in a first, anaerobic 
stage, are reduced in the presence of easily fermentable substances, and with 
the resulting intermediary products being either completely or almost 
completely eliminated in a second, aerobic stage. 

2. Process according to Claim 1 , characterized by the fact that the TNT is 
continually reduced in a fixed bed reactor to TAT (triaminotoluene), in a first, 
anaerobic stage, in a solution of 0.3-0.5 mmol/1, or in suspension (corresponds 
to 2 mmol/1) in an aqueous mineral medium in the presence of glucose and/or 
easily fermentable carbon sources. 

3. Process according to Claim 2, characterized by the fact that the TAT coming 
out of the first anaerobic stage in conjunction with fermented products, is fed 
into a second, aerobic stage, and therein is completely or nearly completely 
eliminated in a thoroughly aerated reactor, with said reactor being designed in 
the form or a chemostat or stirred reactor. 

4. Process according to Claim 3, characterized by the fact that glucose and/or 
other carbon sources are added to the acidified reaction mixture, consisting of 
TAT and fermented products and coming our of the anaerobic stage, prior to 
said mixture being fed into the aerobic stage, and by the fact that a 
concentration of about 5 mmol/1 is achieved with respect to the glucose and 
the pH of the reaction mixture is adjusted to about 7 by means of titration with 
NaOH. 
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